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@ Wiederabziehbare Schutzfolie 

(§) Mit Klebstoff beschichtate, wiederabziehbare Schutzfo- 
lien und wiederabziehbare Etiketten, dadurch gekenn- 
zeichnet, dalS der Klebstoff ein radikalisch polymerisier- 
bares Copolymerisat enthalt, welches zu 0,1 bis 10 
Gew.-%, bezogen auf das Copolymerisat, aus einer Ver- 
bindung A mit mindestens einer copolymerisierbaren, 
ethylenisch ungesattigten Gruppe und einer Gruppe der 
Formel 

R 1 R 2 



N 



N— H (I) 



\ / 
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s 

o> 
o 

o 
o 



besteht, worin R 1 und R 2 unabhangig voneinanderfur ein 
Wasserstoff oder eine C r C 5 Alkylgruppe oder R 1 und R 2 
zusammen fiir eine uberbruckende C 2 -C 4 Alkylengruppe, 
die bis zu zweifach mit einer Cvc4 Alkoxygruppe oder Hy- 
droxylgruppe substituiert sein kann, stehen und X fiir O 
oder S steht. 
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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft eine mit Klebstoff beschichtete, wiederabziehbare Schutzfolie oder wiederabziehbare Etiketten, 
dadurch gekennzeicb.net, daB der Klebstoff ein radikalisch polymerisierbares Copolymerisat enthalt, welches zu 0,1 bis 
5 10 Gew.-%, bezogen auf das Copolymerisat, aus einer Verbindung A mit mindestens einer copolymerisierbarcn, ethyle- 
nisch ungesatti gten Gruppe und einer Gruppe der Formel I 

Rl R2 

1 1 

N N H vl> 

\ / 

C 

II 
X 



to 



15 



besteht, worm R 1 und R 2 unabhangig voneinander fur ein Wasserstoff oder eine Q-Cs-Alkylgruppe oder R 1 und R 2 zu- 
sammen fiir eine uberbriickende CrC^Alkylengruppe, die bis zu zweifach mit einer Q-C^Alkoxygruppe oder Hydro- 

20 xylgruppe substituiert sein kann, stehen und X fur O oder S stehl. 

Die Verwendung von waBrigen Polymerdispersionen als Klebstoff, bzw. Klebrohstoff fur wiederabziehbare Schutzfo- 
lien oder Etiketten ist bekannt. Ein Nachteil der mit diesen Klebstoffen beschichteten Schutzfolien oder Etiketten ist, daB 
nach dem Abziehen oft Ruckstande des KlebstofFs auf dem Substrat verbleiben. Zur Verbrennung der riickstandsfreien 
Wiederabziehbarkeit werden den waBrigen Polymerdispersionen oft Vernetzer, z. B. Polyisocyanate, zugegeben. Das er- 

25 fordert einen zusatzlichen Mischvorgang bei der Herstellung. 

Haftklebstoffe auf Basis von Ethylenharnstoffgruppen enthaltenden Emulsionspolymerisaten sind in EP-A-822 206 
beschrieben. 

Aufgabe der vortiegenden Erfindung waren riickstandsfrei wiederabziehbare Schutzfolien und Etiketten. Die Schutz- 
folien und Etiketten sollten jedoch trotzdem eine gute Haftung zu den Substraten haben. Die Klebstoffschichl sollte wei- 
30 terhin gut auf der Folie oder dem Etikett haften sowie transparent, alterungs- und lichtbestandig sein. 
DemgemaB wurden die eingangs definierten Schutzfoh'en und Etiketten gefunden. 
Die erfindungsgemaBen Schutzfolien und Etiketten sind mit einem Klebstoff beschichtet. 
Der Klebstoff enthalt ein radikalisch polymerisiertes Copolymerisat, welches zu 
0,1 bis 10 Gew.-%, vorzugsweise zu 
35 0,5 bis 8 Gew.-%, besonders bevorzugt zu 

1 bis 5 Gew.-%, bezogen auf das Copolymerisat, 

aus einer Verbindung A mit mindestens einer Gruppe der oben angegebencn Formel I besteht. 

Bevorzugt stehen R l und R 2 unabhangig voneinander fiir Wasserstoff, eine C|-Cs-Alkylgruppe oder R l und R 2 zusam- 
men fur eine uberbriickende CrCj-Alkylengruppe. X steht bevorzugt fur 0. 
40 Besonders bevorzugt stehen R 1 und R 2 zusammen fur eine C 2 - bis Q-Alkylengruppe, insbesondere eine Ethylen- 
gruppe, welche die beiden N-Atome verbindet. 

Bei der copolymerisierbaren, ethylenisch ungesattigten Gruppe in Verbindung A handelt es sich vorzugsweise um eine 
Acryl- oderMethacrylgruppe. 

Die Verbindung A enthalt vorzugsweise eine copolymerisierbare, ethylenisch ungesattigte Gruppe und eine Gruppe 
45 der Formel 1. 

Vorzugsweise handelt es sich bei der Verbindung A um Verbindungen der Formel 
R3 <° 

R R2 



50 



55 



// 

H 2 c=C C | | ii 

^ Y R 4 N N H 

\ / 

C 



worin R 3 fur ein H-Atom oder eine Methylgruppe, Y fur -O- oder -NH-, R 4 for eine zweiwertigc Ci-Cio-Alkylengruppc 
60 stehen und R 1 , R 2 die oben genannte Bedeutung haben. 

Vorzugsweise steht R 3 fiir eine Methylgruppe, X fiir -O-, R 4 fiir eine C 2 -C 6 -Alkylengruppe und R 1 und R 2 gemeinsam 
fur eine CrCrAlkylengruppe. 

Besonders bevorzugt Verbindungen A sind (l-(2-Methacryloyloxyethyl)imidazolin-2-on, bekannt als Ureidoethylen- 
methacrylat (R l , R 2 = Ethylen; X = O; R 3 = Methyl, kurz UMA): 
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CH 3 CH 2 -CH 2 

H 2 C=C C O CH 2 CH 2 N NH 

II \ / 

C 



0 



10 

oder Ureidoethylenacrylat. 

Das Copolymerisat ist aufgebaut aus radikalisch polymerisierbaren Verbindungen (Monomere). 

Vorzugsweise besteht das Copolymerisat zu mindestens 40 Gew.-%, besonders bevorzugt zu mindestens 60 Gew.-%, 
ganz besonders bevorzugt zu mindestens 80 Gew.-% aus sogenannten Hauptmonomeren. 

Die Hauptmonomeren sind ausgewahlt aus Ci-C2o-Alkyl(meth)acrylaten, Vinylestem von bis zu 20 C-Atome enthal- 15 
tenden Carbonsauren, Vinylaromaten mit bis zu 20 C-Atomen, ethylenisch ungesatligten Nitrilen, Vinylhalogeniden, Vi- 
nylethem von 1 bis 10 C-Atome enthaltenden Alkoholen, aliphatischen KohlenwasserstofFen mit 2 bis 8 C-Atomen und 
1 oder 2 Doppelbindungen oder Mischungen dieser Monomeren. 

Zu ncnnen sind z. B. (Meth)acrylsaurealkylester mit einem Ci-Ci 0 - Alkylrest, wie Methylmethacrylat, Methylacrylat, 
n-Butylacrylat, Ethylacrylat und 2-Ethylhexylacrylat. 20 

Insbesondere sind auch Mischungen der (Meth)acrylsaurealkylester geeignet. 

Vinylester von Carbonsauren mit 1 bis 20 C-Atomen sind z. B. Vinyllaurat, -stearat, Vinylpropionat, Versaticsaurevi- 
nylester und Vinylacetat. 

Als vinylaromatische Verbindungen kommen Vinyltoluol a- und p-Methylstyrol, a-Butylstyrol, 4-n-Butylstyrol, 4-n- 
Decylstyrol und vorzugsweise Styrol in Betracht. Beispiele fiir Nitrile sind Acrylnitril und Methacrylnitril. 25 

Die Vinylhalogenide sind mit Chlor, Fluor oder Brom substituierte ethylenisch ungesattigte Verbindungen, bevorzugt 
Vmylchlorid und Vinylidenchlorid. 

Als Vmylether zu nennen sind z. B. Vinylmethylether oder Vinylisobutylether. Bevorzugt wird Vinylether von 1 bis 
4 C-Atome enthaltenden Alkoholen. 

Als Kohlenwasserstoffe mit 2 bis 8 C-Atomen und zwei olefinischen Doppelbindungen seien Butadien, Isopren und 30 
Chloropren genannt. 

Als Hauptmonomere bevorzugt sind die C r bis Cjo-Alkylacrylate und -methacrylate, insbesondere Q- bis Cg-Alkyl- 
acrylate und -methacrylate, wobei die Aery late jeweils besonders bevorzugt sind. 

Ganz besonders bevorzugt sind Methylacrylat, Ethylacrylat, n-Butylacrylat, n-Hexylacrylat, Octylacrylat und 2-Elhyl- 
hexylacrylat sowie Mischungen dieser Monomere. 35 

Neben den Hauptmonomeren kann das Polymer weitere Monomere enthalten, z. B. Monomere mit Carbonsaure, Sul- 
fonsaure oder Phosphonsauregruppen. Bevorzugt sind Carbonsauregruppen. Genannt seien z. B. Acrylsaure, Methacryl- 
saure, Itaconsaure, Maleinsaure oder Fumarsaure. 

Weitere Monomere sind z. B. auch Hydroxylgruppen enthaltende Monomere, insbesondere Q-Cio-Hydroxyal- 
kyl(meth)acrylate, (Meth)acrylamid. 40 

Als weitere Monomere seien dariiberhinaus PhenyloxyethylglykoLmono-(meth-)acrylat, Glycidylacrylat, Glycidylme- 
thacrylat, Amino-(meth-)acrylate wie 2-Aminoethyl-(meth-)acrylat genannt. 

Als weitere Monomere seien auch vemetzende Monomere genannt. Insbesondere kommen Monomere in Betracht, die 
mit UV-Licht vernetzbare Gruppen enthalten, z. B. ein Monomer mit einer Benzophenongruppe. 

Die Herstellung des Copolymerisats erfolgt in einer bevorzugten Ausfuhrungsform durch Emulsionspolymerisation; 45 
es handelt sich daher um ein Emulsionspolymerisat. 

Die Herstellung kann jedoch z. B. auch durch Losungspolymerisation und anschlieSende Dispergierung in Wasser er- 
folgen. Bei der Emulsionspolymerisation werden ionische und/oder nichtionische Emulgatoren und/oder Schutzkolloide 
bzw. Stabilisatoren als grenzflachenaktive Verbindungen verwendet. 

Eine ausfiihrliche Beschreibung geeigneter Schutzkolloide findet sich in Houben-Weyl, "Methoden der organischen 50 
Chemie", Band XIV/1, Makromolekulare Stoffe, Georg-Thieme-Verlag, Stuttgart, 1961, S. 411 bis 420. Als Emulgato- 
ren kommen sowohl anionische, kationische als auch nichtionische Emulgatoren in Betracht. Vorzugsweise werden als 
begleitende, grenzflachenaktive Substanzen ausschlieBlich Emulgatoren eingesetzt, deren Molekulargewicht im Unter- 
schied zu den Schutzkolloiden ublicherweise unter 2000g/mol liegen. Selbstverstandlich miissen im Falle der Verwen- 
dung von Gemischen grenzflachenaktiver Substanzen die Einzelkomponenten miteinander vertraglich sein, was im 55 
Zweifelsfall an Hand weniger Vorversuche iiberpriift werden kann. Vorzugsweise werden anionische und nichtionische 
Emulgatoren als grenzflachenaktive Substanzen verwendet. Gebrauchliche begleitende Emulgatoren sind z. B. ethox- 
ylierte Fettalkohole (EO-Grad: 3 bis 50, Alkylrest: Cg- bis C 3 6), ethoxylierte Mono-, Di- und Tri-Alkylphenole (EO- 
Grad: 3 bis 50, Alkylrest: Cr bis Q), Alkahmetallsalze von Dialkylestern der Sulfobernsteinsaure sowie Alkali- und 
Ammoniumsalze von Alkylsulfaten (Alkylrest: Cg- bis Cu), von ethoxylierten Alkanolen (EO-Grad: 4 bis 30, Alkylrest: 60 
Ci 2 - bis Cig), von ethoxylierten Alkylphenolen (EO-Grad: 3 bis 50, Alkylrest: Q- bis C9), von Alkylsulfonsauren (Al- 
kylrest: C12- bis Ci 8 ) und von Alkylarylsulfonsauren (Alkylrest: C9- bis C 18 ). 

Weitere geeignete Emulgatoren sind Verbindungen der allgemeinen Formel II 
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S0 3 X SO3Y 

S f .r nd ^ ™™* ISl f oder .^-.bis CVAlkyl bedeuten und nicht gleichzeitig Wasserstoff sind, und C und Y Al- 
Ste SSS Cr Ammomunuonen sein konnen. Vorzugsweise bedeuten R ? , R« lineare oder verzweigte Alkyl- 
ate nut 6 bis 18 C-Atomen oder Wasserstoff und insbesondere mit 6, 12 und 16 C-Atomen, wobei R 5 und R 6 nicht beide 
SUSS « T d X und u Y sind tevorzugt Natrium, Kalium oder Ammoniumionen, wobei Natrium oeson- 
5,& SL B ™f™ vortell h^ «nd y erb i ndungen j J in denen x und y Natrium> R 5 ein verzwei ter Alk ^ 

SO hi Qn r 1% h T T l ° ff ^ 1St ' Haufig WCrden technische Gemische verwendet, die einen Anteil von 

mlal Company^ m0n ° alkyherten Produktes beispielsweiseDowfax®2Al (Warenzeichen derDowChe- 

m^^T^TY ° reD i. nden s i cb aucb ™ Houben -^yL, "Methoden der organischen Chemie", Band 14/1, Makro- 
molekulare Stoffe, Georg Thieme-Verlag, Stuttgart, 1961, Seiten 192 bis 208 

Handelsnamen von Emulgatoren sind z. B. Dowfax®2 Al, Emulan® NP 50, Dextrol® OC 50, Emulgator 825 Emul- 

Wasserlosliche Initiatoren fur die Emulsionspolymerisation sind z. B. Ammonium- und Alkalimetallsalze der Peroxi- 
dischwefelsaure, z. B. Natnumperoxodisulfat, Wassemoffperoxid oder organische Peroxide, z. B. tert.-ButylhydroSr- 

r^T^ 1 ^ insbesondere sogenannte Redukuons-Oxidadons(Red-Ox)-IniUator-Systeme 
o^n^Z^T^^JZr^ m6iSt «^«*- Reduktionsmitte! und einem an- 

onfpolJmerisad a ot nSk0mPOnente " * ^ vorstehend g™ten Initiatoren fur die Emulsi- 

«„lfif d / r t Red K^ 0nSk0m ^ nen ! en handeltes sich z - B - ura Alkalimetallsalze der schwefligen Saure, wie z. B. Natrium- 
ahnh;Sh nUm A^ h °f nSU H^ Alk3liSalZe ^ Dischwefli S en Saure, wie Natriumdisulfit, Bisulfitadd tionsverbindungen 
ren 5a nH 1 * w Ke ^"% w ' e ^cetonbisulfit oder Reduktionsmittei, wie Hydroxymethansulfinsaure undL 

° d< * As^saure. Die Red-Ox-Imtiator-Systeme konnen unter Mitverwendung loslicher Metallverbindun- 
gen deren metaUische Komponente in mehreren Wertigkeilsstufen auftreten kann, verwendet werden 

f ed -^- In i tlator - S > steme si ° d z- B- Ascorbinsaure/EisenODsulfat^Jatriumperoxidisulfat, tert.-Butylhydro- 
ReTl^l" ^-B^y^or-roxidTNa-Hydroxymemansulnnsaure. Die einzelnen Komponenten, z. B. die 

f££££S£S££S? 3UCh M,SChUngen SCin " B - MiSChUDg ^ NatdUmSalZ der Hydroxymethan- 
du?h e jnrTern^ bindUng t n * eMe " meist in Form waBriger Losungen eingesetzt, wobei die untere Konzentration 

20?ew ^ Z Wa H Sser h bestlmmt f • to "Ugemcinen betragt die Konzentration 0,1 bis 30Gew,%, bevorzugt 0,5 bis 
20 Gew.-%,besonders bevorzugt 1,0 bis 10 Gew.-%, bezogen auf die msung 

doS^S derIn ^ at0ren beW * ™ ^meinen 0,1 bis 10 Gew,%, bevorzugt 0,5 bis 5 Gew.-%, bezogen auf die zu 
Ver^ndun^ ^ * k ° nnen aUCh verechied <™ ^tiatoren bei der Emulsionspolymerisation 

inSlt^^^ 53110 ? k6nnen Re F ler ein S esetzt werden - z B - ^ Mengen von 0 bis 0,8 Gew.-Teile, bezogen auf 

bZun^^ZrTT mS m M ° n ° meren ' dUrCh diC diC M ° lmaSSe Verrin 8 en wird - Geei 8 net sind * B. Ver- 
' 5 D ™ emer Thiolgruppe w.e tert.-Butylmercaptan, Thioglycolsaureethylacrylester, MercapLthynol, Mercap- 

Sff Ke vS f? °f te h rt - D ^ ec yln--«P^Der Anteil dieser Regler kann im Fal.e der Verwendung als Kle£ 
S ,m ^ e Ve : bund f ol ' e nkasch,erung .nsbesondere 0,05 bis 0,8 Gew.-Teile, bevorzugt 0,1 bis 0,5 Gew.-Teill, bezogen 
GlLzfohenSSmn^ ZU , P. ol ^ t ensierenden Monomeren betragen. Im Falle der Verwendung als Klebstoff fur die 
Glanzfohenkaschierung :st die Mitverwendung eines Reglers weniger bevorzugt. Die Regler enuialten keine polymeri- 

diumlLr!owohr lymeriS w ° D erf ? l8t in u dCr Regd bd 30 Ws 13 °" vo ^gsweise 50 bis 90°C. Das Polymerisationsme- 
no\ bestehen Vo^ ™ 7' ^ aUS Mischun g en aus W ^ser und damit mischbaren Fliissigkeiten wie Metha- 
auch in Fon^i STTT ^ W 35 ^;™^- Die Emulsionspolymerisation kann sowohl als BatchprozeB als 
f ^ I u fV ? fahreDS> einschbeBlch Stufe n- o^r Gradientenfahrweise, durchgefuhrt werden. Bevorzugt 

S^nnte Zu 8^^! ^ ^ ! D Pol y merisa tionsans a tzes, ublicherweise iiber mehrere raLlich 

fer^h ?t f ' ^ ° dCr mChrere 4116 Monome ren in reiner oder in emulgierter Farm enthalten kontinu- 

der Pn.vt ^ ""f u Ub ? i ?«« un 8 eines KonzentrationsgefaUes unter Aufrechterhaltung der Polymerisation 

£2$£££ZS£^ der Polymerisation kann auch z - B - 2Ur besseren EinsteUung der 
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Die Art und Weise, in der der Initiator im Verlauf der radikalischen waBrigen Emulsionspolymerisation dem Polyme- 
risationsgefaB zugegeben wird, ist dem Durchschnittsfachmann bekannt. Es kann sowohl vollstandig in das Polymerisa- 
tionsgefaB vorgelegt, als auch nach MaBgabe seines Verbrauchs im Verlauf der radikalischen waBrigen Emulsionspoly- 
merisation kontinuierlich oder stufenweise eingesetzt werden. Im einzelnen hangt dies von der chemischen Natur des In- 
itiatorsystems als auch von der Polymersiationstemperatur ab. Vorzugsweise wird ein Teil vorgelegt und der Rest nach 
MaBgabe des Verbrauchs der Polymerisationszone zugefuhrt. 

Zur Entfemung der Restmonomeren wird iiblicherweise auch nach dem Ende der eigentlichen Emulsionspolymerisa- 
tion, d. h. nach einem Umsatz der Monomeren von mindestens 95%, Initiator zugesetzt. 

Die einzelnen Komponenten konnen dem Reaktor beim Zulaufverfahren von oben, in der Seite oder von unten durch 
den Reaktorboden zugegeben werden. 

Bei der Emulsionspolymerisation werden waBrige Dispersionen des Polymeren in der Regel nut Feststoffgehalten von 
1 5 bis 75 Gew.-%, bevorzugt von 40 bis 75 Gew-% erhalten . 

Der pH-Wert wird vorzugsweise auf pH-Werte kleiner 7,5, also sauer bzw. schwach sauer eingestellt. 

Fur eine hohe Raum/Zeitausbeute des Reaktors sind Dispersionen mit einem moglichst hohen Feststoffgehalt bevor- 
zugt. Um Feststoffgehalte > 60 Gew.-% erreichen zu konnen, sollte man eine bi- oder polymodale TeilchengroBe einstel- 
len, da sonst die Viskositat zu hoch wird, und die Dispersion nicht mehr handhabbar ist. Die Erzeugung einer neuen Teil- 
chengeneration kann beispielsweise durch Zusatz von Saat (EP 81 083), durch Zugabe uberschiissiger Emulgatormengen 
oder durch Zugabe von Miniemulsionen erfolgen. Ein weiterer Vorteil, der mit der niedrigen Viskositat bei hohem Fest- 
stoffgehalt einhergeht, ist das verbesserte Beschichtungsverhalten bei hohen Feststoffgehalten. Die Erzeugung einer neu- 
en/neuer Teilchengenerauonen kann zu einem beliebigen Zeitpunkt erfolgen. Er richtet sich nach der fur eine niedrige 
Viskositat angestrebten TeilchengrdBenverteilung. 

Das so hergestellte Copolymerisat wird vorzugsweise in Form seiner waBrigen Dispersion verwendet. 

Eine andere bevorzugte Ausfuhrungsform zur HersteUung des Copolymerisats ist die Losungspolymerisation in einem 
organischen Losungsmittel. Das Losungsmittel wird anschlieBend vorzugsweise entfernt. Das weitgehend losungsmittel- 
freie Copolymerisat kann dann vorzugsweise als Schmelzhaftklebstoff Verwendung finden. 

Vorzugsweise handelt es sich bei Copolymerisaten, welche als SchmelzhaftklebstofT Verwendung finden, um mit UV- 
Licht vernetzbare Copolymerisate. Die Copolymerisate enthalten entsprechend bevorzugt mit UV-Licht vernetzbare Mo- 
nomere (s. oben). Der Gehalt dieser Monomeren betragt insbesondere 0,01 bis 10, vorzugsweise 0,05 bis 5 Gew.-%, be- 
zogen auf das Copolymerisat. 

Vorzugsweise werden die Copolymerisate durch Polymerisation der Monomeren, in Losungsmitteln eines Siedebe- 
reichs von 50 bis 150°C, vorzugsweise von 60 bis 120°C unter Verwendung der iiblichen Mengen an Polymerisationsin- 
itiatoren, die im allgemeinen bei 0,01 bis 10, insbesondere bei 0,1 bis 4Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der 
Monomeren liegt, hergestellt. Als Losungsmittel kommen insbesondere Alkohole, wie Methanol, Ethanol, n- und iso- 
Propanol, n- und iso-Butanol, vorzugsweise Isopropanol und/oder Isobutanol sowie Kohlenwasserstoffe wie Toluol und 
insbesondere Benzine eines Siedebereichs von 60 bis 120°C in Frage. Ferner konnen Ketone, wie Aceton, Methylethyl- 
keton und Ester, bei Essigsaureethylester sowie Gemische von Losungsmitteln der genannten Art eingesetzt werden, wo- 
bei Gemische, die Isopropanol und/oder Isobutanol in Mengen von 5 bis 95, insbesondere von 10 bis 80, vorzugsweise 
von 25 bis 60 Gew.-%, bezogen auf das eingesetzte Losungsgemisch, enthalten, vorgezogen werden. 

Als Polymerisationsinitiatoren kommen bei der Losungspolymerisation beispielsweise Azoverbindungen oder Keton- 
peroxide in Betracht. 

Nach der Polymerisation in Losung konnen die Losungsmittel gegebenenfalls unter vermindertem Druck abgetrennt 
werden, wobei man bei erhohten Temperaturen, beispielsweise im Bereich von 100 bis 150°C arbeitet. Die Polymerisate 
konnen dann in lbsungsmittelfreiem Zustand, d. h. als Schmelzen, eingesetzt werden. In manchen Fallen ist es auch von 
Vorteil, die UV-vernetzbaren Polymerisate durch Polymerisation in Substanz, d. h. ohne Mitverwendung eines Losungs- 
mittels, herzustellen, wobei man chargenweise oder auch kontinuierlich, z. B. nach den Angaben der US-PS 4 042 768, 
arbeiten kann. 

Vorzugsweise werden die so erhaltenen Copolymerisate als Schmelze, d. h. im wesentlichen losungsmiltelfrei (L6- 
sungsmittelgehalt vorzugsweise kleiner 2 Gew.-%, bezogen auf das Polymerisaf), als Schmelzhaftklebstoff verwendet. 

Die Glasiibergangstemperatur des Copolymerisats liegt unabhangig vom Herstellungsverfahren bevorzugt unter 30°C, 
insbesondere betragt sie -60 bis +20°C, besonders bevorzugt -50 bis 0°C und ganz besonders bevorzugt -50 bis -10°C. 

Die Glasubergangstemperatur laBt sich nach ublichen Methoden, wie Differentialthermoanalyse oder Differential 
Scanning Calorimetrie (s. z. B. ASTM 341 8/82, sog. "midpoint temperature") bestimmen. 

Das Copolymerisat hat unabhangig von der Art seiner HersteUung vorzugsweise eine Schalfestigkeit, als MaB fur die 
Haftung von 0,5 bis 10, besonders bevorzugt von 1 bis 5 Newton/25 mm. Im Falle vernetzbarer Copolymerisate, z. B. 
mit UV-Licht vernetzbare Copolymerisate gilt der vorstehende Wert nach Vernetzung. 

Der vorstehende Wert fur die Schalfestigkeit wird in folgender Weise bestimmt. 

Das Copolymerisat wird auf eine Polyethylenfolie aufgetragen. Die Auftragsmenge betragt 20 g pro m 2 Folie. 
Nach der Trocknung, soweit notwendig, und gegebenenfalls nach UV- Vernetzung, wird ein 25 mm breiter Streifen der 
beschichteten Folie auf Edelstahl aufgeklebt. Der AnpreBdruck betragt 2,5 kg (mit einer Rolle). 

AnschlieBend wird die Kraft zum Abziehen des Streifens bei 21°C in einer Zugpriifmaschine nach ASTM1 bestimmt. 
Das Copolymerisat wird als Bindemittel im Klebstoff verwendet. 

Der Klebstoff kann allein aus dem Copolymerisat, bzw. der waBrigen Dispersion des Copolymerisats bestehen. 
Der Klebstoff kann noch weitere Zusatzstoffe, z. B. Netzmittel, Verdicker, Stabilisatoren, Sichtschutzmittel Biozide 
enthalten. 

Insbesondere handelt es sich um einen waBrigen Klebstoff oder einen Schmelzhaftklebstoff. 

Bei der erfindungsgemaBen Schutzfolie handelt es sich bevorzugt um eine mit dem Klebstoff einseitig beschichtete 
thermoplastische Folie. In Betracht kommen geeignete Polymerfolien, wie Folien aus Polyolefinen, z.B. Polyethylen, 
Polypropylen, Polyolefincopolymeren, Folien aus Polyestern oder Polyacetat 
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Bei der Folie kann es sich auch ura cinen Folienverbund aus unterschiedlichen Polymerfolien bandeln. 

Gegebenenfalls kann auch auf die Oberflache der Folie ein Haftvermitder aufgebracht werden, um die Haftung der 
KlebstofFschicht zu verbessern. 

Bei den erfindungsgemaBen Etiketten kann es sich una Etiketten aus Papier oder vorzugsweise einer thermoplastischen 
5 Folie handeln. Als thermoplastische Folie kommen die oben aufgefuhrten Polymerfolien in Betracht. Die Etiketten sind 
einseitig mit Klebstoff beschichtet. 

Der Klebstoff kann nach ublichen Methoden wie Rakeln, Streichen auf die Schutzfolien oder Etiketten aufgetragen 
werden. 

Die Auftragsmenge betragt bevorzugt 0,1 bis 20 g, besonders bevorzugt 2 bis 15 g Copolymerisat pro m 2 . 
10 Nach dem Auftragen folgt gegebenenfalls ein Trocknungsschritt zur Entfernung des Wassers. Im Falle der UV-ver- 
netzbaren Copolymerisate erfolgt nach dem Auftragen die TJV-Vernetzung. 

Die Haftung der Klebstoffschicht auf den Schutzfolien oder Etiketten ist sehr gut. 

Die Schutzfolie eignet sich als Schutz, insbesondere wahrend des Transports und der Lagerung von Gegenstanden. 
Bei den zu schiitzenden Gegenstanden kann es sich z. B. um solche aus Metall, Holz, Glas oder Kunststoff handeln. 
15 Genannt seien z. B. Kraftfahrzeugkarosserien oder Karosserieteile, lackierte Oberflachen, transparente Oberflachen. 
Die Etiketten eignen sich insbesondere z. B. fur Verpackungsoberflachen, Bucher etc. 

Die Schutzfolien und Etiketten konnen von den Gegenstanden wieder abgezogen werden, ohne daB ein Klebstoffriick- 
stand auf dem Gegenstand verbleibt. Die Haftung auf den Gegenstanden ist gut; trotzdem lassen sich die Schutzfolien 
und Etiketten leicht abziehen. 

20 

Beispiele 

I. Herstellung von Polymerdispersionen 



25 1 . Herstellung der Dispersion mit 2% UMA 



30 




Vorlage 
(g) 


Monomer - 
Emulsion 

(g) 


Initiator 


Nachkatalyse 
(g) 


Wasser 


260 


303 






35 


Polymers aat 
(33 %ige in 
Wasser) 


3,25 










Emulgator- 
losung 1 




14,3 






40 


Emulgator- 
losung 2 




4,8 








2-EHA 




214,5 








nBA 




436, 1 






45 


UMA 




14,3 








MMA 




42,9 








AS 




7, 15 






50 


NaPS 

2 , 5%ige Losung 
in Wasser 






57,2 




55 


t-BHP 

10 %ige Losung 
in Wasser 








21,4 


60 


Rongalit C 

18 %ige Losung 

in Wasser 








10,7 



65 



Emulgatorlosung 1 

30gew.-%ige Losung des Natriumsalzes eines Schwefelsaurehalbestergemisches von Cio-Ci6-alkyl-Ethoxylaten 
(mittlerer EO-Grad 30) in Wasser (Disponil FES 77 der Henkel KgaG). 



6 
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Emulgatorlosung 2 

45 gew.-%ige Losung von (Dodecylsulfonylphenoxy)benzolsulfonsaurenatriumsalz (Dowfax2Al der Dow Chemi- 
cals). 

MMA: Methylmethacrylat 
2-EHA: 2-Ethylhexylacrylat 
nBA: n-Butylacrylat 
AS: Acrylsaure 

UMA: Ureidomeihacrylat 25%ige Losung in der angegebenen MMA-Menge 
NaPS: Natriumperoxodisulfat 
t-BHP: tert.-But.ylhydroperoxid. 

Fahrweise 

Die Vorlage wurde in einen 2-Liler-Kolben mil RuckfluBkiihler, Stickstoffeinleitung und Metallriihrer gefiillt. Unter 
Stickstoffspiilung wurde auf 90°C gebracht. 20% der Initiatorlosung wurden in 2 Minuten zugegeben. Nach 5 Minuten 
wurde die Monomer- Emulsion innerhalb von 3 Stunden zugegeben. Gleichzeitig wurde die restliche Initiator-Losung in- 
ncrhalb von 3,5 Stunden zugegeben. Nach dem Ende des Initiator-Zulaufes wurde fur 30 Minuten nachpolymerisiert. 
Dann wurde auf 80°C gekiihlt und die Nachkatalysator-Losung und der Ammoniak zugegeben. 

2. Dispersion ohne UMA (zum Vergleich) 

Die Durchfuhrung entspricht Beispiel 1; UMA wurde jedoch durch MMA ersetzt. 

3. Dispersion mit 1% UMA 

Die Durchfuhrung entspricht Beispiel 1, mit folgenden Anderungen: 

UMA: 7,15 g 
MMA: 21,45 g 
nBA: 464,75 g. 

4. Dispersion mit 3% UMA 

Die Durchfuhrung entspricht Beispiel 1, mit folgenden Anderungen: 

UMA: 21,45 g 
MMA: 64,35 g 
nBA: 407,55 g. 

II. Herstellung der Schutzfolien und anwendungstechnische Priifung 

Die Dispersion wurde auf eine Polyethylenfolie (PE mit Corona vorbehandelt) mit 5 bis 6 g/m 2 aufgerakelt und bei 
90°C 3 Minuten getrocknet. 

Priifung auf riickstandfreies Abziehen 

Dieser Test besteht in der Bewertung des Aussehens der zu schiitzenden Oberflache nach dem Abziehen der Schutz- 
folie. Die mit der Folie beklebte Oberflache wird 1 bzw. 4 Wochen bei 50°C und 80% relativer Luftfeuchtigkeit gelagert. 
Dann werden die Folien von Hand einmal langsam und einmal rasch abgezogen und der Riickstand auf der Substratober- 
ftache per Augenschein beurteilt. Im optimalen Falle ist die Oberflache frei von Ruckstanden des Klebstoffs. 

Bewertet wird nach folgender Skala: 

1. Substratoberftache unverandert 

2. UmriB der Schulzfolie auf Oberflache erkennbar 

3. Abdruck der Folie als Schatten erkennbar 

4. Etwas Klebstoffriickstand auf Oberflache 

5. Klebstoffschicht teilweise auf Oberflache iibertragen 

6. Klebstoffschicht ganz auf Oberflache iibertragen. 

Das Abziehen wird nach folgender Skala beurteilt: 

A) kaum Haftung 

B) leicht abziehbar 
Q schwer abziehbar. 

Gepriift wurde auf Stahl, Polycarbonat und Plexiglas. 
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Dispersion 
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Dispersion 


Abzug 


Plexiglas 


Polycarbonat 


Stahl 


20 


Acronal® 50 D 


langsam 


C4 


C4 


C6 


C6 


C5 


C5 






rasch 


CI 


C4 


C6 


C6 


C6 


C6 




Acronal® 50 D 


langsam 


Bl 


Bl 


CI 


Bl 


C3 


B3 




mit 1,5 % 


rasch 


Bl 


Bl 


CI 


Bl 


C3 


B3 


25 


Isocyanat 


















(Basonal® FDS 
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30 Acronal® 50 D ist ein handelsiiblicher Klebrohstoff auf Dispersionsbasis, der von der BASF fur die Anwendung 
Schutzfolien verkauft wird. Acronal® 50 D wird mit Isocyanat- Vernetzer abgemischt, um ein riickstandsfreies Wiederab- 
losen der Schutzfolie vom Substrat zu gewahrleisten. 

Quickstick, Schalfestigkeit und Kratztest auf PE-Folie 

35 

Die Dispersionen wurden auf 25 mm breite Stiicke PE-Folie mit 20 g/m 2 aufgerakelt und 3 Minuten bei 90°C getrock- 
net. 

Die so erhaltenen Schutzfolien wurden auf eine Stahlplatte geklebl und Quickstick und Schalfestigkeit bei 23°C und 
50% relativer Luftfeuchtigkeit gepruft, 
40 Die Schalfestigkeit wurde nach 24 h Lagerung in einer Zugprufmaschine mit einer Abzugsgeschwindigkeit von 
300 mm/min bestimmt. 

Kratztest 

45 1. kein Abkratzen moglich 

2. schwierig abzukratzen 

3. leicht abzukratzen. 

Die Haftung der Dispersion auf der Folie wird mittels des Kratztests gepruft: Je schwieriger der Film abzukratzen ist, 
50 desto besser ist die Haftung der Dispersion. Optimal ist die Note 1 . 

Quickstick 

Zur Bestimmung des Quickstick-Werts wurde aus einem 17,5 cm langen und 2,5 cm breiten Prufstreifen durch Ein- 
55 spannen beider Enden in die Klemmbacken einer Zugmaschiene eine Schlaufe gebildet, die dann mit einer chromierten 
Stahloberflache mit einer Geschwindigkiet von 30 cm/min (Herabsenken der Schlaufe auf das chromierte Stahlblech) in 
Kontakt gebracht wird. Nach vollflachigem Kontakt wird die Schlaufe sofort wieder abgezogen und die dabei ermittelte 
Maximalkraft in N/2,5 cm als MaB fur den Quickstick- Wert (Schlingenwert, Tack) bestimmt. 

60 



65 



8 



DE 100 10 983 A 1 



Ergebnisse 



Dispersion 


Qickstick 
N/25 mm 


Schalf estigkeit in 
N/25 mm nach 24 h La- 
gerung 


Kratztest 


Dispersion ohne UMA 


5.6 


6,4 


2 


Dispersion mit 1 % 
UMA 


2,6 


2,6 


1 


Dispersion mit 2 % 
UMA 


2,9 


3,5 


1 


Dispersion mit 3 % 
UMA 


3,7 


4,5 


1 


Acronal® 50 D 


6,5 


7,2 


3 


Acronal® 50 D mit 
1,5 % Isocyanat (Ba- 
sonal® FDS 3425) 


3,7 


2,5 


1 



Patentanspriiche 

1. Mit Klebstoff beschichtete, wiederabziehbare Schutzfolien und wiederabziehbare Etiketten, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB der Klebstoff ein radikalisch polymerisierbares Copolymerisat enthalt, welches zu 0,1 bis 10 Gew.-%, 
bezogen auf das Copolymerisat, aus einer Verbindung A mit mindestens einer copolymerisierbaren, ethylenisch un- 
gesattigten Gruppe und einer Gruppe der Formel I 

R 1 R 2 

1 1 

N N H (I > 



\ / 



C 



25 



30 



35 



40 



besteht, worin R 1 und R 2 unabhangig voneinander fur ein Wasserstoff oder eine Ci-Cs-Alkylgruppe oder R 1 und R 2 
zusammen fiir eine uberbriickende C 2 -C4-Alkylengruppe, die bis zu zweifach mit einer d-Q-Alkoxygruppe oder 
Hydroxylgruppe substituiert sein kann, stehen und X fur O oder S steht. 

2. Schutzfolien und Etiketten gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB es sich bei der ethylenisch ungesat- 
tigten Gruppe in Verbindung A um eine Acryl- oder Methacrylgmppe handelt. 45 

3. Schutzfolien und Etiketten gemaB Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB es sich bei der Verbindung A 
um eine Verbindung der Formel II 

R 3 o 

I / , Rl f 

H 2 C=C C | I ii 

^ y R 4 N N H 

\ / 

C 



50 



55 



O 

handelt, worin R 3 fur ein H-Atom oder eine Methylgruppe, Y fiir -O- oder -NH-, R 4 fiir eine Ci-Cio-Alkylengruppe 
stehen. 60 

4. Schutzfolien und Etiketten gemaB einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB das Copolymerisat 
zu mindestens 40 Gew.-% aus sogenannten Hauptmonomeren, ausgewahlt aus Ci bis C 2 o Alkyl(meth)acrylaten, Vi- 
nylestem von bis zu 20 C-Atome enthaltenden Carbonsauren, Vinylaromaten mit bis zu 20 C-Atomen, ethylenisch 
ungesattigten Nitrilen, Vinylhalogeniden, Vinylethern von 1 bis 10 C-Atome enthaltenden Alkoholen, aliphatischen 
Kohlenwasserstoffen mit 2 bis 8 C-Atomen und ein oder zwei Doppelbindungen oder Mischungen dieser Monome- 65 
ren aufgebaut ist. 

5. Schutzfolien und Etiketten gemaB einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB es sich bei dem 
Copolymerisat um ein Emulsionscopolymerisat handelt. 
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6. Schutzfolien und Etiketten gemaB einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB es sich bei dem 
Klebstoff um einen Schmelzhaftklebstoff handelt und das Copolymerisat durch Losungspolymerisation in einem 
organischen Losungsmittel hergestellt wild. 

7. Schutzfolien und Etiketten gemaB einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB das Copolymerisat 
5 eine Schalfestigkeit von 1 bis 5 Newton hat, bei einer Auftragsmenge von 20 g Copolymerisat auf 1 m 2 Polyethy- 

lenfolie, Verkleben eines 25 mm breiten Streifens der beschichteten Polyethylenfolie mit Stahl mit einem AnpreB- 
druck von 2,5 kg und Abziehen des Streifens bei 21°C. 

8. Schutzfolien gemaB einem der Anspriiche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daB es sich um eine mit Klebstoff be- 
schichtete thermaplastische Folie, insbesondere eine Polyethylenfolie, handelt. 

10 9. Etiketten gemaB einem der Anspriiche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daB es sich um Folienetiketten handelt. 

10. Verwendung eines Copolymerisats gemaB einem der Anspriiche 1 bis 7 als Bindemittel in Klebstoffen fur wie- 
derabziehbare Schutzfolien und Etiketten. 

15 
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